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Erfindungsanspruch: 

1 Verfahren zur Herstellung von substituierten oder unsubstituierten aromatischen und heteroaromatischen Nitrilen durch 
" katalytischeAmmoxydationrem^ . t r 

gekennzeichnet dadurch, daB diese Substrate an einem eine Vanadiumdiphosphat-Verbindung enthaltenen Katalysator 
ammoxydiert werden, wobei die Vanadiumdiphosphat-Verbindung entweder schon vor Beginn der Ammoxydation 
vorhanden Oder erst wahrend der Reason a^ 

sein kann, und wobei die Ammoxydation bei einer Reaktionstemperatur von 350°C bis 510*C, vorzugsweise von 380 C bis 
480 °C, einer Verweilzeit von 0,5 bis 2,5sec, vorzugsweise von 0,7 bis 1,3560, durchgefuhrt wird, sowie dem Substrat- 
Sauerstoff-Ammoniak-Gemisch gegebenenfalls Wasserdampf im Molverhaltnis Wasser zu Ammoniak von 1 :1 bis 20:1, 
vorzugsweise im Molverhaltnis von 2:1 bis 5:1 zugesetztwird. 

2 Verfahreri nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daft der Katalysator als Vanadiumdiphosphat das Oxovanadium(IV>- 
diphosphat {VO) 2 P 2 0 7 ,das Ammonium-oxovanadium(lV)-diphosphat{NH4)2{VO) 3 (P207) 2 und/oder das Ammonium- 
vanadiumOW-diphosphat NH 4 VP 2 0 7 enthalt, wobei der Katalysator auch ausschlie&lich, das heifit ohne weitere Bestandteile, 
aus einem dieser Diphosphate oder Gemischen derselben zusammengesetzt sein kann. 

3 Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daft als Precursorphase Oxovanadium(V)-monophosphat 
VOPO. ■ nH 2 0 mit n = 0 bis 2, das sekundare Oxovanadium(IV)-monophosphat V0HP0 4 • nH 2 0 mit n = 0 bis 4, das pnmare 
Oxovanadium{lV)-monophosphat VO(H 2 P0 4 ) 2 und/oder das Ammonium-oxovanadium(lv>diphosphat {NH 4 ) 2 VOP 2 0 7 
eingesetzt wird. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten oder unsubstituierten aromatischen und 
heteroaromatischen Nitrilen durch heterogenkatalytische Ammoxydation. Solche Nitrile sindals organische Zwischenproduktt 
vielseitig verwendbar, zum Beispiel zur Synthese von Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln, Arzneimitteln und von 
Flussigkristallverbindungen zur optoelektronischen Anwendung. 



Charakteristlk der bekannten technischen Losungen 

Die Herstellung von substituierten, zum Beispiel halogen substituierten oder unsubstituierten aromatischen und 
heteroaromatischen Nitrilen durch selektive heterogenkatalytische, sogenannte Ammoxydation (Umwandlung einer 
Methy Igruppe — CH 3 in eine Nitrilgruppe — CN) in der Gasphase, von daf Or im Prinzip geei gneten, Methy Igru ppen enthaltenden 
Ausgangsverbindungen, wiez.B. Benzen- und Pyridin-Derivaten, ist an sich bekannt. Es sind dazu schon zahlreiche Beisptele, 
auch fur den technischen Einsatz, unter Nutzung von unterschiedlich zusammengesetzten Katalysatoren beschrieben worden 
(siehe zum Beispiel in: B. W. Suvorov, „Oxydative Ammonolyse organischer Verbindungen", Verlag Nauka, Alma Ata 1971 ; 
P. M. Rylander, ^Catalytic Processe in Organic Conversions", in Catalysis, Science and Technology, Volume IV, Akademie- Verlag, 
Berlin 1983, page 28). 

Katalysatoren fur solche Methylaromaten-und Methylheteroaromaten-Ammoxydationen sind im Regelfall di- und 
mehrtunktionelle Metalloxid-Systeme, die meist Vanadium zusammen mit Antimon, Arsen, Zinn, Chromium, Titanium, 
Molybdan, Mangan, Eisen und/oder Cobalt enthalten. 

Essind zur Durchfuhrung derartiger Ammoxydationen auch schon Katalysatoren vorgeschlagen worden, in denen 
Vanadiumoxid in Kombination mit Phosphoroxid vorlag. So wurde zum Beispiel ein nicht naher spezifizierter ^OH^Os- 
Katalysator" zur Ammoxydation von Toluen zu Benzonitril getestet (Chemical Age of India, Vol 28 [1977], 541). In den Schriften 
US-PS 4124631, DE-OS 271 1332 und JP-PS 78.121738 wird ein Katalysator der Zusammensetzung VthOs mit undefiniertem 
Sauerstoffgehalt zur Herstellung von Halogenbenzonitrilen aus entsprechenden Halogentoluenen vorgeschlagen, der 
gegebenenfalls auch andere Ubergangsmetalle oder Zinn enthalten kann. Diese Vanadiumoxid/Phosphoroxid-Katalysatcren 
ermoglichen aber ebenso wie die sonstigen vorgeschlagenen Metalloxid-Katalysatoren keine guten molaren Ausbeuten 
beziehungweise Raumzeitausbeuten von den jeweiligen Ziel-Nitrilen. 

DieVielfaltunddieVerschiedenartigkeitderzurtechnischen Durchfuhrung derartiger Ammoxydationen bishervorgeschlagenen 
oxidischen Katalysatoren resultiert insgesamt daraus, daB die zu ammoxydierenden aromatischen oder heteroaromatischen 
Ausgangsverbindungen bekanntlich sehr unterschiedliche Reaktivitaten, darunter unterschiedliche 
Oxydationsempfindlichkeiten, z.B, hinsichtlich der unselektivenTotaloxydation zu CO, C0 2 und H 2 0, aufweisen und auch 
daraus, daG, wie die bisherigen Erfahrungen zeigen, die Spezifik der jeweiligen Substrat-Ammoxydationsreaktion spezieli ihr 
angepa&te unterschiedliche Katalyse- beziehungsweise Betriebsbedingungen erfordert, urn den AmmoxydationsprozeS mit 
hinreichender Effektivita't ablaufen zu lassen. Selektiv-Oxydationskatalysatoren sind im allgemeinen nicht gruppenspezifisch 
und konnen deshalb nurf Or eine Reaktion eingesetzt und technisch optimlert werden (M. D. Mroft in : Katalysatoren, Tenside und 
Mineraldladditive, herausgegeben von J.Falbe und U. Hasserodt, G.-Thieme Verlag, Stuttgart 1978, S. 64). In U bereinstimmung 



mit dieser allgemeinen Feststellung sowie aus weiteren, durch die jeweilige, bisher nur mangelhaft ergrundete anorganische 
Stoff natur, Konstitution beziehungsweise Struktur der Katalysatoren bedingten Griinden ist es deshalb auch nicht moglich, an 
ein und demselben Ketalysator wahlweise unterschiedlich substituierte aromatische oder heteroaromatlsche Nitrile mit jeweils 
guter molarer Ausbeute und Raumzeitausbeute zu erzeugen und dabei gegebenenfalls auch verschiedene ungetrennte 
Ausgangsverbindungen, wie zum Beispiel Gemische von isomeren Methylarornaten oder Methylheteroaromaten, 
einzusetzen. 



Ziel der Erfindung 

Es ist daher Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von substituierten oder unsubstituierten aromatischen und 
heteroaromatischen Nitrilen durch Ammoxydation aufzuzeigen, das es ermoglicht, bei hoher molarer Ausbeute und hoher 
Raumzeitausbeute am jeweiligen Zielprodukt, die Einsatzstoffe, das heifct untersctiiedlich substituierte oder unsubstituierte 
Methylarornaten und Methylheteroaromaten, in breitem Umfang variieren und dabei gegebenenfalls als Einsatzstoffe auch 
ungetrennte Gemische, zum Beispiel von sonst technisch schwer trennbaren substituierten meta- und para-lsomeren, 
verwenden zu konnen, wobei im letzteren Fall die Ammoxydation auch im Sinne einer Reaktions-Trennung bei unterschiedlicher 
Reaktivitat derEinzelkomponenten In der Mischung genutzt werden kann. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt sornit die Aufgabezugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen und heteroaromatischen 
Nitrilen durch heterogenkatalytische Ammoxydation mit Hilfe eines geeigneten, einerseits eine groBe Variability der 
Einsatzstoffe und Zielprodukte und andererseits hohe Ausbeuten gewahrleistenden Katalysators zu entwickeln. 
Die Aufgabe wird erfindungsgemaG dadurch geldst, dafc substituierte oder unsubstituierte Methylarornaten beziehungsweise 
Methylheteroaromaten an einem eine Vanadiumdiphosphat-Verbindung enthaltenden Katalysatorammoxydiert werden, wobei 
die Vanadiumdiphosphat-Verbindung entweder schon vor Beginn der Ammoxydation vorhanden oder erst wahrend der 
Reaktion aus einem geeigneten Vanadiumphosphat-Precursor gebildetsein kann, und wobei die Ammoxydation bei einer 
Reaktionstemperatur von 350 °C bis 510°C, vorzugsweise von 360°C bis 480 °C, einer Verweilzeit von 0,5 bis 2,5 sec, vorzugsweise 
von 0,7 bis 1 ,3 sec, durchgefuhrt wird, sowie dem Substrat-Sauerstoff-Ammoniak-Gemisch gegebenenfalls Wasserdampf im 
Moiverhaltnis Wasser zu Ammoniak von 1 : 1 bis 20:1, vorzugsweise im Molyerhartnis von 2:1 bis 5:1, zugesetzt wird. 
Geeignete erfindungsgemaBe Vanadiumdiphosphate sind zum Beispiel das Oxovanadium (IV)-diphosphat {VO) 2 P 2 0 7 , das 
Ammonium-oxovanadium(IV)-diphosphat (NrijMVOJ^O^ und das Ammonium-vanadium(lll)-diphosphat NH 4 VP 2 0 7 . Diesc 
Verbindungen eignen sich als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl, wenn sie als reine Verbindungen 
verwendet werden, als auch, wenn sie zusammen mit einem inarten Trager (z. B. Al 2 0 3 ) oder mit Dotierungszusatzen auch 
anderer Verbindungen eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaBe Vanadiumdiphosphate konnen sich aberauch bei Gebrauch geeigneter Vanadiumphosphat- 
Precursorphasen wahrend der Am moxydatios reaktion festkorperchemisch ausbilden. Geeignete erfindungsgemaBe 
Precursorphasen sind zum Beispiel das Oxovanadium(V)-monophosphat V0P0 4 • nH 2 0 (mit n = 0 bis 2), das sekundare 
Oxovanadium(IV)-monophosphat VOHPO4 - nH 2 0 (mit n = 0 bis 4), das primare Oxovanadium(IV)-monophosphat VO(H 2 P0 4 ) 2 
und das Ammonium-oxovanadium(IV)-diphosphat (NHJzVQP^). 

Das erfindungsgemaBe Diphosphat (NH 4 )2(Voi 3 (P 2 0 7 ) ist eine neue kristalline chemische Verbindung, die in ihrem 
Infrarotspektrum neben weiteren Absorptionsbanden charakteristische, starke bis sehr starke Banden bei den folgenden, in cm 1 
mit ublicher Fehlerbreite von zirka ± 3cm" 1 gemessenen, Wellenzahl-Lagen haben: 3264, 1 430 (NH 4 + -Banden), 1 178, 1087, 
1055, 944, 916 und 744 (P 2 0/-Banden: 980 (wahrscheinlich V0 2f -Bande). Ebenso ist auch das Diphosphat <NH 4 ) 2 VOP 2 0 7 eine 
ncue kristalline chemische Verbindung, charakterisiertdurch einstetcagonale Elementarzelle mit den Zellparametern a = 8,299 
(2) A und c = 5,764 (2) A, wahrend die weiteren oben genannten Vanadium phosph.ats %z\ sich bekannte Verbindungen sind. 
ErfindungsgemaB einzusetzende Vanadiumphosphat-Precursorphasen mitdem^omverhaltnis V:P = 1:1 werden bet den 
Bedingungen der Ammoxydation unter Bildung des kristallinen Ammoniurn-oxov.anadium(IV)-diphosphates (NHtMVOh^Oih 
festkorperchemisch umgewandelt, wobei im Fade von Precursoren mitfunfwertigem Vanadium letzteres zurvierwertigen 
Oxydationsstufe reduziert wird. ErfindungsgemaB einzusetzende Precursorphasen mit dem Atomv.erhaltnis V:P - 1:2, wie 
VO(H 2 P0 4 ) 2 und (NH 4 ) 2 VOP 2 0 7 , werden unter den Ammoxydationsbedingunyen reduktiv zu dem kristallinen 
Ammoniumvanadium(III)-diphosphat NH 4 VP 2 0 7 umgewandelt. 

Die so gebildeten Diphosphate (NH 4 ) 2 (VO) 3 (P 2 0 7 ) und NH 4 VP 2 0 7 wandeln sich unter den Reaktionsbedlngungen der 
Ammoxydation nicht welter urn, und ebenso bletbt dabei auch das erfindungsgemaB einzusetzende Diphospat (VO) 2 P Z 0 7 
stabil. 

Die Ammoxydationsreaktion wird an den erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren in an sich bekannter Weise durch 
Umsetzung der substituierten bzw. unsubstituierten Hethylaromaten- bzw. Heteroaromaten mit Ammoniak und Sauerstoff oder 
Luft durchgefuhrt, wobei zusatzlich wechselnde Mengen an Inertgas oder Wasserdampf zudetiert werden konnen. Die 
notwendige Menge an Ammoniak und Sauerstoff kann der stdchiometrischen Mengeentsprechen, es ist aber auch moglich, zur 
Erhohung der Nitriiselektivitat einen UberschuB anzuwenden. Oberschussiges Ammoniak, das weder in der Reaktion 
verbraucht, noch totaloxydiert wird, kann nach Passieren des Reaktors abgetrennt und in die Reaktion zuruckgefuhrt werden. 
Die Reaktionstemperatur fur eine optimale Reaktionsfuhrung hangt von der Art des eingesetzten Katalysators bzw. 
Katalysatorprecursors sowie von der Natur des Substrates und von den ubrigen Reaktionsbedingungen (Katalysatorbelastung, 
Verweilzeit usw.) ab. Im Regelfail liegt die optimale Reaktionstemperatur zwischen 400 °C (in einigen Fallen auch darunter, wie im 
Fall der Ammoxydation von y-Picolin) und hochstens 510°C. Oberhalb von 520/530°C kommt es zu einer irreversiblen 
Schadigung der eingesetzten bzw. aus den Precursorphasen gebildeten Vanadium-dtphosphat-Katalysatoren. 
Die optimale Kontaktzeit (Verweilzeit) des Reaktionsgasgemisches hangt ebenfalls von der Art des eingesetzten Katalysators 
beziehungsweise des Katalysatorprecursors sowie von der Natur des Substrates und von deh ubrigen Reaktionsbedingungen 

^h. Im Rpnelfall ist di« Knnt^ktvRit 7wisrhon n K \\r\ri 9 Rcpc vnrn m«wai«P von n 7 hia 1 ^cpr »u \tnri\e>rc*n 



Die Nutzung des erfindungsgema&en Verfahrens zur Herstellung von substituierten und unsubstituierten arornat.schen und 
heteroaromatischen Nitrilen 1st grundsatzl.ch in alien Reaktortypen moglich, die fur eine * etero 9^ npr 

des Kontakts kann hierbei so erfolgen, daB die Vanadiumphosphat-Verbindung als Kata, Y sat ° r u " v ^ 

Inertmaterial oder mit anderen aktiven Materialien oderalsTragerkatalysatoreingesetrtwerden kann. Die Kontatte selbst 

konnen unverdunnt oder mit Inertmaterial bzw. mit einer anderen katalytisch aktiven Komponente vermischt in den Reaktor 

Substrates, der Menge an zudosierter Luft (beziehungsweise an Sauerstoff), an i^moniak : und 
gegebenenfalls ah anderen Zusatzen sowie durch Wahl der geeigneten Reaktlonsparameter ,st em Wechsel ™*"g™" B 
lines substituierten Nitrite zu einem anderen in einfacher Weise moglich. Ein effektiveres Abtrennverfahren ist zum Bewpie 
durch Wasche der Reaktionsgase mit Toiuen und Alkalilauge moglich. Die erflndungsgemaS erzeugte 

in derToluenphase. Ammoniak wird durch die Alkalilauge ausgetrieben und kann zuruckgefuhrt werden saure Nebenp odukte, 
wie zum Beispiel unterbestimmten Bedingungen durch Abbaureaktionen gebildete Blausau re, werden in der Alkalilauge 

Die Trennung der Produkte erweist sich im allgemeinen entsprechend dieser Arbeitsweise als einfach, we il ^ besonde rer 
Vorzug des erfindungsgemafcen Verfahrens darin besteht, daft die gewunschten Nitrile in hoher Selektiv.tat (Nebenprodukte im 
allgemeinen nur durch etwas Totaloxydation gebildet) entstehen. Abbaureaktionen zu anderen Nitrilen (auch zu Blausaurej 
sowie unter Bildung anderer organischer Komponenten (Aldehyde, Sauren) lassen sich unter optimalen Reaktionsbedingungen 
zumeist nichtnachweisen. . . 

Die Reaktion zu verschiedenen substituierten Nitrilen (auch im Gemisch) kann am gleichen Katalysator in einer 
Standardapparatur erfolgen, wobei bei Substratwechsel lediglich die Menge der Substratdosierung, die Menge der 
Reaktionspartner (Ammoniak, Luft beziehungsweise Sauerstoff, gegebenenfalls Wasserdampf oder Inertgase), die 
TemperaturfGhrung des Reaktors und die Fahrweise des Reaktionsgaswaschers bzw. der Kreislauf des Extraktionsmittels 
einschlieSlich der zumeist destillativen Trennung von Produkt und Extra ktionsmittel verandert werden mufi. 
Bei Wechsel des Einsatzsubstrates empfiehlt es sich, eine zwischenzeitliche Spulung des Reaktors und des Abscneidesystems 
mit einem Inertgas (zum Beispiel Stickstoff ), das keine oxydative oder reduktive Veranderung am katalytischen System bew. rkt, 
durchzufuhren. J , , , . 

Ein besonderer Vorzug des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, daB die Ammoxydatlonsreaktlon an den 
Vanadiumdiphosphatkatalysatoren bei groBer Variability der Einsatzstoffe zu verschiedenen Zielprodukten durchgefuhrt 
werden kann, wobei zugleich hone molare und Raumzeit-Ausbeuten gewahrleistet sind. Die als Katalysator wirkenden 
Vanadiumdiphosphatphasen sind unter Reaktionsbedingungen stabil und deshalb fur einen technischen Emsatz im Smne der 
erfindungsgemaBen Aufgabe besonders geeignet. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in der Wahl weiterer geeigneter 
Ammoxydationssubstrate bellebig erweitert werden, ohne daS der Umfang des Verfahrens damit in irgendeiner Weise 
beeintrachtigt wird. 

Die Ausfuhrungsbeispiele zeigen in diesem Sinne eine Auswahi vbh Moglichkeiten der Anwendung verschiedener 
erfindungsgema&er Katalysatorsysteme und die erfindungsgemaBe Ammoxydation verschiedener Substrate oder 
Substratgemische. Die Auswahi ist willkurlich und laBt sich beliebig erweitern, 



Ausfuhrungsbeispiele 



Beispiel 1 

Es wurde zur Ammoxydation ein Festbettreaktor in Form eines Rohrs aus rostfreiem Stahl mit einem inneren Durchmesser von 
16 mm verwendet. Das Reaktorrohr wurde von auBen durch einubliches Alkalimetall-Nitrat/Nitrit-Salzschmelzbad beheizt. Mit 
einem Dosiersystem wurde durch die in das Rohr eingefullte Katalysatorprecursor-SchGttung ein Gemisch aus dem zu 
ammoxydierenden Substrat, Ammoniak, Sauerstoff (in Form von Luft) und Wasserdampf geleitet. Das aus dem Reaktorrohr 
kommende Produktgasgemisch wurde hinsichtlich seiner Bestandteile in Qblicher Weise durch quantitative 
Gaschromatographie und Infrarotspektrometrie analysiert. 

Als Substrat wurde p-Methoxytoluen eingesetzt. DasMoiverhaltnis Substrat: NH 3 :0 2 :H 2 0 wurde gemaS 1:8:7:44 eingestellt. 
Als Katalysatorprecursor wurde nach den Angaben im Z. anorg. allg. Chemie 338 (1965), S.266, Oxovanadium{V)~phosphat- 
Dihydrat, VOP0 4 - 2H 2 0, prapariert, zu Tabletten gepreGt und davon Splitt mit einer Kornung von zirka 1 ,2 mm erzeugt. Nachdem 
zunachst in einem Vorverbrauch der Dihydrat-Splitt auRerhalb des Reaktorrohrs durch Erhitzen an der Luft auf 20Q°Q in Splitt, 
bestehend aus dem wasserf reien a-Oxovanadium(V)-phosphat, a-VOPO*, umgewandelt wurde, wurde dann-gefunden, daS 
dieselbe Dehydratisierung zu a-VOP0 4 auch im Zuge des Aufheizens von Dihydrat-Splitt im Reaktor auf die Ammoxydations- 
Reaktionstemperatureintritt, und zwar ohne Beeintrachtigung der Katalyseergebnisse. 

An in den Reaktor eingefullten 30ml a-VOP0 4 - beziehungweise VOPO« • 2H 2 0-Splitt, bei einer Reaktionstemperatur von 440 C 
und einer Verweilzeit von 1 ,0sec wurde eine Ausbeute an p-Methoxybenzonitril von 67,7 Mol.-% erzielt, wobei der Umsatz des 
p-Methoxytoluens 89,9% betrug. C0 2 wurde in einer Menge von 1 6 Mol.-% und CO in einer Menge von 2,2 Mol.-% gebildet. Die 
Raumzeitausbeute an Nitril betrug 62,0g pro Liter, Katalysator und Stunde. 

Die Untersuchung des aus dem Reaktor ausgebauten, gebrauchten Katalysatorkorne ergab. da& in ihm das neue knstalline 
Ammonium-oxovanadium(IV)-diphosphat der Forme! (NH 4 ) 2 (VO) 3 (P 2 0 7 ) 2 vorlag, was unter anderem an Hand seines 
charakteristischenlnfrarotspektrumserkannt wurde. Derzu Beginn der Ammoxydation vorliegende Precursor a : VOP0 4 war also 

wahrend derselben reduktiv umgewandelt worden. 

\ 

Beispiele 2 bis 12 

In ana loger Weise wie bei Beispiel 1 wurden Nitrilsynthesen durch Ammoxydation anderer, unsubstituierter und unterscniedticn 
substituierter Methylaromaten beziehungsweise Methylheteroaromaten und auch eines Gemisches von substituierten 
Methylaromaten durchgefuhrt. Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte analog Beispiel 1 . In einigen Fallen wurden die 
gebildeten Nitrile aus einem Wascher durch Extraktion mit Toiuen isoliert (nach Abdestillation desToluens wurde der Ruckstand 
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Die bei Verweilzeiten von 1 ,0 bis 1,3 sec erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengesteltt Bei all diesen Beispielen 
wurdeam gebrauchten Katalysatorkorn die Umwandlung des eingesetzten a-VOP0 4 -Precursors zu dem im Beispiel 1 
angefuhrten Diphosphat nachgewiesen. 



Tabelle 1 



Bsp. 




Substrat 


Molverhartnis 


T 


Ausbeute 


Umsatz 


RZA 






Substrat: 
NH 3 :0 2 :H 2 0 


•c 


Mol.-% 


Mol.-% 


g/l-h 


2 




Toluen 


1:8:7:40 


410 


90,5 


98,0 


108,5 


3 




m-M ethyl oxy- 
















tftluen 


1:8:7:44 


460 


41,5 


67.0 


40.1 


4 




o«Methoxv- 
















toluen 


1:8:7:44 


440 


65,1 


85,0 


59,5 


5 




o-Chlor- 
















toll ipn 


1 :10:7:30 


454 


69,6 


87,5 


72,4 


6 




m-Chlor- 
















toluen 


1:7:7:29 


475 


50,0 


79,6 


51,6 


7 




p-Chlor- 
















toluen 


1:7:7:30 


468 


92,9 


96,3 


94,3 


8 




p-Brom- 
















toluen 


1:7:7:28 


456 


90,8 


97,6 


129,9 


9 




2-Plcolin 


1:3:5:21 


429 


61,0 


88,9 


61,1 


10' : 




3-Picolin 


1:3:5:21 


452 


82,8 


97,5 


79,6 


11 




4-Plcolln 


1:3:5:21 


408 


91,0 


99.8 


90,6 


12 




Gemisch aus 
45%p-Meth- 
















oxytoluen 


1:8:7:44 


440 


68,1 u 


82,7 3} 


80,4 






und 55% 

m-Methoxy- 

toluen 






18,3* 


44,8 4 > 


27,9 



1 p-Methoxybenzonitril 3p-Methoxytoluenumsatz 

2 m-Methoxybenzonitril 4m-Methoxytoluenumsatz 
T = Reaktionstemperatur 

RZA « Raumzeitausbeute 



Beispielo13bis22 

Es wurde nach den Angaben in J.Solid State Chem. 5 (1 972), S. 432, die p-Modifikation von Oxovanadium{V)-phosphat, p-VOPO«, 

hergestelltunddiesein Form von 30ml Splitt in den Reaktor eingefullt. Ansonsten wurden wie bei den Beispielen 1 bis 12 

NitrNsynthesen durch AmmoxYdation von verschiedenen Substraten durchgefuhrt. 

Die bei Verweilzeiten von 0,8 bis 1,3sec erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

In all diesen Fallen wurde in gebrauchtem Katalysatorkorn das Vorliegen des in Beispiel 1 angefuhrten Diphosphates 

nachgewiesen, das heiftt, auch das eingesetzte p-VQP0 4 fungierte als Precursor-Verbindung. - . 

Beispiele 23 und24 

Es wurde nach den Angaben in DO-WP 113210 Oxovanadium(IV)-diphosphat, (VO2P2O7, pra pariert und in Form von 30 ml Splitt 
in den Reaktor gegeben. 

Die Ergebnisse der analog zu den vorherigen Beispielen durchgefuhrten Ammoxydation von p-Methoxytoluen und 
p-Chlortoluen bei Verweilzeiten von 0,7 beziehungsweise 1,2 sec zu den entsprechenden Nitrilen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 
In diesen beiden Fallen ergab die, unteranderen pulverrontgenographisch vorgenommene, Untersuchung des gebrauchten 
Katalysatorkorns, daS das eingesetzte Diphosphat (VO) 2 P 2 0 7 nach den Ammoxydationen unverandert vorlag. 

Beispiel 25 

Durch FestkGrper-Reduktion von P-VOPO4 mit siedendem Ethylglycol und Waschen des Produktes mit Wasser und Aceton und 
Trocknen an der Luft bei Ra urn tern peratur wurde Oxovanadium(IV)-hydrogenphosphat, V0HP0 4 , hergestellt und in Form von 
30 ml Splitt in den Reaktor gegeben. Die Ammoxydation von p-Chlortoluen bei einer Verweilzeit von 1,1 sec lieferte die in 
Tabelle 3 aufgefuhrten Ergebnisse, 
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Tabelle 2 

Bsp. 



Substrat 



Molverhaltnis 

Substrat: 

NH 3 :0 2 :H 2 0 



13 


p-Methoxy- 






toluen 


1:8:7:44 


14 


o-Chlor- 




toluen 


1:10:4:28 


15 


O-Chlor- 




toluen 


1:10:5:48 


16 


m-Chlor- 






toluen 


1:7:7:29 ' 


17 


p-Chlor- 






toluen 


1:7:7:29 


18 


p-Brom- 






toluen 


1:7:7:28 


19 


2-Picolin 


1:3:5:21 


20 


3-Picolin 


1:3:5:21 


21 


4-Picolin 


1:3:5:21 


.22 


Gemisch aus 




50%p-Chlor- 






toluenund 


1:7:7:30 




50%m-Chlor- 






toluen 




1 p-Chlorbenzonitril 


3 p-Chlortbluenumsatz 


2m-Chiorbenzonitril 


4 m-Chlortoluenumsatz 


T = 


Reaktionstemperatur 




RZA = Raumzeitausbeute 





T 

op 


Ausbeute 
Mol.-% 


Umsatz 
Mol.-% 


. RZA 

g/l-h 


439 


67,7 


87,5 


62,1 


476 


72,8 


85,0 


142,7 


482 


70,8 


82,6 


72,4 


460 


26,1. 


46,3 . 


47,8 


450 


92,9 


96,3 


94,3 


441 
432 
446 
379 


90,8 
64,1 
81,1 
94,7 


98,6 
90,7 
99,6 
98,8 


189,4 
63,0 
80,9 
93,9 


450 


94,5" 
26,6 2) 


. 98,9 31 
-47,5 4) 


51,3 
13,5 



mgebrauchtemKatalysatorkernwardaseingesemeHydrogenphosphat nichtmehrvorhanden.es lagals Umwandlungsprodukt 
das in Beispiel 1 angefuhrte Diphosphat vor. 

Beispiel 26 _ mhom! S 1308 das Hemihydrat des Oxovanadium(IV)-hydrogenphosphates, 

Es wurde nach den Angaben in Inorg. Cnem.23 (1984), b.uua, aas nemmyur* rhi™tniupn h P i Piner Verweilzeit 

VOHPO< 0,5H 2 O, hergestellt und an davon eingesetzten 30ml Splitt d.e Ammoxydation von p-Chlortoluen be. e.ner Verwe.izeu 

von l f 2sec vorgenommen. 

S itZu^Z^Zn^ das eingesetzte Hemihydrat nicnt mehr vorhanden. es war wahrend der Ammoxydation 
unter Bildung des in Beispiel 1 angefuhrten Diphosphates umgewandelt worden. 

Ltul^sneue.tetragonalkristalli^^ 

DaLfolgte durchErhitz'en eines Gemisches aus VanadiumM-oxid. V 2 0, und ^'f^^^SS^^i ' 
mit dem Atomverhaltnis N:V:P = 12:1:6furzwei Stunden auf 320«C, Auslaugen des Erh.tzungsproduktes m.t Wasser, und 
WaschensowieTrocknenderubriggebliebenenKristalle. rui„.+»>i..=„ hoi sinor 

Es wurden 30ml Splitt dieses Diphosphates in den Reaktor eingefOllt und die Ammoxydat.on von p-Chlortoluen be, e.ner 
Verweilzeit von 1,25 sec vorgenommen. 

" dieSalle S'Sunler'anderam mitte.s Pulverrontgengraphie durchgefuhrte. Untersuchung des gebrauchten 
Ka^Tor daS 

kristallinen Ammonium-vanadium(ill)-diphosphat der Formel NH 4 VP,0 7 reduziert worden war, das an s.ch schon bekannt ,st 
(siehe Izvest. Akad. Nauk Latv. SSR, Khim. Ser. 1979, S. 131). 

Swurl^ 

an 30ml Splitt die Ammoxydation von p-Chlortoluen bei einer Verweilzeit von 1,1 sec vorgenommen. 

Die Ergebnissesind in Tabelle 3 aufgefOhrt. , »<; lan riaf fir 

In gebrauchtem Kataiysatorkorn war das eingesetzte OxovanadiumflVJ-dihydrogenphosphat n.cht mehr vorhanden. es lag daf ur 
das in Beispiel 27 angefuhrte Ammoniumvanadium(lll)-diphosphat vor. 



Tabelle 3 



Bsp. Substrat Molverhaltnis T Ausbeute Umsatz RZA 

r - °C Mol.-% Mol.-% g/' h 



Substrat 
NH 3 :O 2 :H 2 0 



23 p-Methoxy- 
toluen 1:8:10:33 

24 p-Chior- 
toluen 



450 69,3 91,6 53,0 

1:5:7:29 454 . 93,5 98,5 96,4 



25 p-Chlor- a 

toluen 1:7:7:36 477 90,5 97,3 77,4 



450 93,7 99,2 96,6 

1:7:7:30 476 94,9 98,5 88,4 



26 p-Chlor- 
toluen 1:5:7:29 

27 p-Chlor- 
toluen 

28 p-Chlor- 

toluen 1:7:7:29 465 94,3 98,0 87,2 

T = Reaktionstemperatur 
RZA = Raumzeitausbeute 



